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Abstract not available for DE1 0231471 
Abstract of corresponding document: WO03029164 
The characteristics of piezoceramic multilayer 
actuators based on lead-zirconate-titanate are 
determined to a great extent by the compatibility 
of PZT ceramics having a low sintering 
temperature with the AgPd internal metallisation 
during cofiring. It is important to take into 
consideration that Ag ions in PZT modifications 
have a high diffusivity at high temperatures (> 
800 DEG C) and in addition act as acceptor 
doping when integrated into the PZT system. The 
reduction of the fraction of the precious metal 
palladium, which prevents diffusion, is limited, as 
silver increasingly diffuses into the piezoceramic 
as the silver fraction in the internal electrodes 
increases. According to the invention, Ag<+> ions 
are used to form valence-compensated 
compositions of the PZT system. A higher level of 
deformation is maintained, i.e. the acceptor- 
donor effect in the system is very similar to that of 
the PZT system modified conventionally without 
internal electrodes. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Piezokeramische Werkstoffe auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) mit valenzkompensierten Ag-haltigen 
Komplexen 

Die Eigenschaften piezokeramischer M ulti layer- Akto- 
ren auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat werden in star- 
kem Mafte von der Kompatibilitat von niedrig sinternder 
PZT-Keramik mit der AgPd-lnnenmetallisierung beim Co- 
firing bestimmt. Zu beachten ist dabei, dass Ag-lonen in 
PZT-Modifikationen bei hohen Temperaturen (> 800°C) 
eine hohe Diffusivitat haben und zudem beim Einbau in 
das System PZTals Akzeptor-Dotierung wirken. Einer Ver- 
ringerung des Anteils des Edelmetalls Palladium, das die 
Diffusion verhindert, sind Grenzen gesetzt, denn mit Er- 
hohung des Silberanteils in den Innenelektroden diffun- 
diert das Silber in zunehmendem MafSe in die Piezokera- 
mik ein. 

ErfindungsgemaG wird deshalb der Einsatz von Ag + -lo- 
nen zur Bildung von valenzkompensierten Zusammenset- 
zungen des Systems PZT vorgeschlagen. Es bleibt ein ho- 
her Level der Deformation erhalten, d. h. die Akzeptor-Do- 
nator-Wirkung im System ist der des herkommlich modi- 

fizierten Systems PZT ohne Innenelektroden sehr ahnlich. ohne Innenelektroden 

AgPd 85/15 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Modifikation von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei- 
Zirkonat-Titanat (PZT). 

5 [0002] Die Eigenschaften piezokeramischer Multilayer- Aktoren auf der Basis von Blei-Zirkonat- Titan at werden in 
starkem MaBe von der Kompatibilitat von niedrig sinternder PZT-Keramik mit der AgPd-Innenmetallisierung beim Co- 
firing bestimmt. 

[0003] Zu beachten ist dabei, dass Ag-Ionen in PZT-Modifikationen bei hohen Temperaturen (> 800°C) eine hohe Dif- 
fusivitat haben und zudem beim Einbau in das System PZT als Akzeptor-Dotierung wirken. Eine durch Donator-Ionen, 

10 wie Nb 5+ , nicht oder nur teilweise kompensierte Akzeptor- Substitution kann zu drastischen Anderungen der ferroelek- 
trischen Eigenschaften und damit auch des Deformationsverhaltens von Aktor- Werkstoffen fuhren. Diesem Effekt ist bei 
der Auswahl der AgPd-Legierung fur die Innenelektroden Rechnung zu tragen. Der Verringerung des Anteils des Edel- 
metalls Palladium sind Grenzen gesetzt, denn mit Erhohung des Silberanteils in den Innenelektroden diffundiert. das Sil- 
ber in zunehmendem MaBe in die Piezokeramik ein. 

15 [0004] Mit der Verwendung der Legierung AgPd 70/30 fur die Innenmetallisierung werden noch die Pramissen fur die 
Kompatibilitat mit der Piezokeramik im Cofiring-Prozess erfullt. Ein Pd-Anteil von > 30% bewirkt eine Behinderung 
der Diffusion von Silber. 

[0005] Ag-Zusatze zu ursprunglich valenzkompensierten PZT-Modifikationen wirken als Akzeptor-Dotierungen, die 

das Polungs-Verh alien beeinnussen. Dies hat auch eine Verringerung der Deformation bei anliegendem elektrischen Feld 
20 zur Folge. Dementsprechend wird die Deformations-Charakteristik durch eine Vorwegnahme des Eintrags von Ag + -Io- 

nen beim Sintern piezokeramischer Laminate mit AgPd-Innenmetallisierung durch Ag-Zusatz bei der Formulierung der 

Zusammensetzung von in herkommlicher Weise modifizierten PZT-Zusammensetzungen nicht stabilisiert. 

[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, trotz eines herabgesetzten Pd-Gehalts des Elektrodenwerkstoffs eine 

Diffusion von Ag in den Keramikwerkstoff weitestgehend zu verhindern. 
25 [0007] Die Losung der Aufgabe erfolgt mit Hilfe der kennzeichnenden Merkmale der Anspruche 1 und 2. Vorteilhafte 

Ausgestaltungen der Erfindung werden in den Unteranspriichen beansprucht. 

[0008] Die Erfindung besteht darin, dass in den Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf 
der Basis von Blei-Zirkonat- Titanat als valenzkompensierte Zusammensetzungen mit n komplexen Verbindungen in den 
Vielkomponentensystemen mit der allgemeinen Schreibweise PbTi0 3 -PbZr03-E n AM , a M M p0 3 mit heterovalenten Ionen 
30 mindestens ein Ion M" durch Ag + reprasentiert wird und M' funfwertige Kationen von Sb, Ta, Nb sind, wobei n < 3, a = 
1/4, p = 3/4, der Anteil der jeweiligen komplexen Verbindungen < 20 Mol-% und A = A 2+ ist, besetzt mit Ionen der 
Elemente Pb, Ba, Ca, Sr. 

[0009] In den Vielkomponentensystemen mit der allgemeinen Schreibweise PbTi03-PbZr03-Z n A' a A"pB03 mit hete- 
rovalenten Ionen erfolgen die Modifikationen dadurch, dass mindestens ein Ion A" durch Ag" 1 " reprasentiert wird und A' 
35 dreiwertige Kationen von Bi, La, Nd sind, wobei n<3,ot = p= l/2, der Anteil der jeweiligen komplexen Verbindungen 
< 20 Mol-% und B = B 4+ ist, besetzt mit Ionen der Elemente Ti, Zr. 

[0010] Im modifizierten System kommt beispiels weise fur eine gekoppelte Substitution von Ag" 1 "- Akzeptor- Ionen und 
Nb^-Donator-Ionen der hypothetische Komplex Sr(Ago 5 25Nb 0 5 )03 in einem System PZT-SAN (1-y) Pb(Zr x Ti!_ x )03- 
ySr(Ago,25Nbo,75)03 in Betracht. 

40 [0011] Die Zusammensetzung 0,98Pb(Zr 0 ,25Tio^8)03-0,02Sr(Ago 5 25^o,75)0 3 des Systems PZT-SAN mit einem Ag- 
Gehalt von 0,178 Gew.-% wurde mit der Modellsubstanz mit der nichtstochiometrischen Zusammensetzung 
0,98Pb(Zro 5 52Tio,48)03-0,02Sr (Ago ; ooNbo.75)0 3 onne Ag + - Ionen zur Akzeptor-Donator-Valenzkompensation verglichen. 
Die Eigenschaften zeigen, dass es nicht moglich ist, eine Valenzkompensation durch Beseitigung des Akzeptordefizits 
iiber die Diffusion von Ag aus den Innenelektroden zu erzielen. Die Deformation der nicht- stochiometrischen Zusam- 

45 mensetzung ist wesentlich geringer als die der stochiometrischen Zusammensetzung. 

[0012] Anhand eines Ausfuhrungsbeispiels wird die Erfindung naher erlautert. Das Polarisations- und Deformations- 
Verhalten von Laminaten ohne und mit Innen-Elektroden wurde untersucht. Die Wechselwirkung der modifizierten PZT- 
Keramiken mit unterschiedlichen AgPd-Legierungen (AgPd 70/30 und AgPd 85/15) beim Cofiring der Laminate wird 
beurteilt und eine Losung zur Verringerung des Pd-Gehaltes < 30 aufgezeigt. 

50 [0013] Aus der Entwicklung des Systems PZT folgt die Kenntnis effektiver x- und y-Konzentrationen: Die Optirnie- 
rung von fur die Anwendung der modifizierten PZT-Keramiken fur Sensoren und Aktoren relevanten Eigenschaften ist in 
einem engen Konzentrationsbereich von x = 0,46 bis 0,49 fur y = 0,02 moglich. Dementsprechend wurde in einem Bei- 
spiel eine PZT-SAN-Zusammensetzungsreihe 0,98Pb(Zr x Ti_ x )0 3 -0,02Sr(Ago,25Nbo,76)0 3 fur x = 0,51 bis 0,55 in Schrit- 
ten von Ax = 0,005 formuliert und in Mischoxidtechnik synthetisiert. 

55 [0014] Bereits bei der Synthese (Sintern) der PZT-SAN-Keramiken zeigte sich bei einer Verringerung der Sintertem- 
peratur auf T s ^ 1060°C eine verstarkte Wirkung von Ag + - Ionen als Akzeptor-Dotierungen bei gekoppelter Substitution 
von Nb 5+ -Donator-Ionen. Die Sintertemperaturen der Piezokeramiken des Systems PZT-SAN liegen im Bereich von 
950°Cbis 1100°C. 

[0015] Als Beispiele werden fur die Zusammensetzungen 0,98Pb(Zro,52Tio,48)03-0,02Sr(Ago,25Nbo,75)03 und 
60 0,98Pb(Zro ? 53Tio,47)03-0,02Sr(Ago 5 25Nb 0 ,75)03 aus dieser Zusammensetzungsreihe die charakteristischen funktionellen 
Eigenschaften (piezoelektrische und dielektrische Koeffizienten) in nachfolgender Tabelle angegeben. 
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x = 0,52 


x = 0,53 


Curietemperatur 


T Cl °C 


350 


348 


Koerzitivfeldstarke 


E Cf 10° V/m 


1,27 


1,11 


Permittivitat 


£33 / £0 


1959 


2077 


dielektrischer Veriustfaktor 


tan 5x1 0" 4 


129 


145 


planarer elektromechanischer 
Kopplungsfaktor 


kp 


0,62 


0,66 


Piezomodul 


d33, pC/m 


423 


498 


Reorientierungsdeformation (E = 3 • 10 e V/m) 


S3, %o 


2,09 


2,16 



Dielektrische und elektromechanische Eigenschaften von PZT-SAN-Keramiken 

[0016] Bei der Bildung von valenzkompensierten Zusammensetzungen des Systems PZT-SAN bleibt bei der Polung 
ein hoher Level der Deformation erhalten. 25 
[0017] Der Einfluss der Diffusion von Silber beim Cofiring der Laminate mit Innenelektroden unterschiedlichen Pd- 
Gehaltes ist weniger deutlich ausgepragt. Die Werte der Koerzitivfeldstarke und Deformation sind beispielsweise bei der 
Zusammensetzung 0,98Pb(Zr 0 ,52Tio,48)03-0,02Sr(Ago,25Nbo,75)03 des Systems PZT-SAN fur die beiden Innenmetalli- 
sierungen nahezu gleich, wie aus den Fig. 1 und 2 ersichtlich ist. 

[0018] Fig. 1 zeigt das Polarisationsverhalten und 30 
[0019] Fig. 2 das Deformationsverhalten von gesinterten Laminaten aus (Zr 0 ,52Ti 0 ,48)03-0,02Sr(Ago ? 25Nbo,75)03-Kera- 
miken ohne und mit AgPd-Tnnenelektroden. 

[0020] Durch Verringerung der Diffusion von Silber beim Cofiring von Laminaten mit Innenelektroden ist der Einsatz 
von AgPd-Legierungen mit verringertem Pd-Gehalt moglich. Die Werte der Koerzitivfeldstarke und der Deformation 
sind bei der Zusammensetzung von 0,98Pb(Zro,52Tio,48)03-0,02Sr(Ago,25Nbo,75)03 des Systems PZT-SAN fur die Innen- 35 
metallisierung AgPd 70/30 und AgPd 85/15 nahezu gleich. Mit dem Einsatz von Ag^-Ionen zur Bildung von valenzkom- 
pensierten Zusammensetzungen des Systems PZT bleibt ein hoher Level der Deformation erhalten, d. h. die Akzeptor- 
Donator-Wirkung im System ist der des herkommlich modifizierten Systems PZT ohne Innenelektroden sehr ahnlich, 
wie auch aus Fig. 2 ersichtlich. 

40 
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1. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat als va- 
lenzkompensierte Zusammensetzungen mit n komplexen Verbindungen in den Vielkomponentensystemen mit der 
allgemeinen Schreibweise PbTi03-PbZr03-£ n AM' a M"pB03 mit heterovalenten Ionen, dadurch gekennzeichnet, 45 
dass mindestens ein Ion M" durch Ag + reprasentiert wird und M' funfwertige Kationen von Sb, Ta, Nb sind, wobei n 

< 3, a = 1/4, p = 3/4, der Anteil der jeweiligen komplexen Verbindungen < 20 Mol-% und A = A 2+ ist, besetzt 
mit Ionen der Elemente Pb, Ba, Ca, Sr. 

2. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat als va- 
lenzkompensierte Zusammensetzungen mit n komplexen Verbindungen in den Vielkomponentensystemen mit der 50 
allgemeinen Schreibweise PbTi03-PbZr03-E n A' a A , '^B03 mit heterovalenten Ionen, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein Ion A" durch Ag + reprasentiert wird und A' dreiwertige Kationen von Bi, La, Nd sind, wobei n < 3, 

a = p = 1/2, der Anteil der jeweiligen komplexen Verbindungen < 20 Mol-% und B = B 4+ ist, besetzt mit Ionen 
der Elemente Ti, Zr. 

3. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat nach 55 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Pb-Ion im Basis-System PbTi03-PbZr03(PZT) teilweise, bis 

zu 10 Mol-%, durch die zweiwertigen Ionen Ba, Ca oder Sr ersetzt ist. 

4. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat, ge- 
kennzeichnet durch die Grundzusammensetzung (l-y)(Zr x Ti_ x )03-yA 2+ (Ag a Bp 5+ )03, wobei A 2+ besetzt ist mit Io- 
nen der Elemente Pb, Ba, Ca oder Sr und B 5+ besetzt ist mit Ionen der Elemente Sb, Ta oder Nb und y = 0,001 bis 60 
0,10, x = 0,45 bis 0,55, a = 1/4 und p = 3/4 ist. 

5. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat nach 
Anspruch 4, gekennzeichnet durch die Grundzusammensetzung 0,98Pb(Zr x T 1 _ K )O3-0,02Sr(Ag 1/4 Nb 3 / 4 )03 mit x = 
0,51 bis 0,55. 

6. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat nach ei- 65 
nem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch Sintertemperaturen der Piezokeramiken des Systems PZT-SAN 

im Bereich von 950°C bis 1100°C. 

7. Modifikationen von piezoelektrischen keramischen Werkstoffen auf der Basis von Blei-Zirkonat-Titanat nach ei- 
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nem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch die Verwendung insbesondere fur Multilayer- Aktoren. 
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